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Verfahren am? Herstellimg von IDetraliydrofuraji 



Die vorliegende Erfindimg "bezielit sicli auf ein Verlahren zur 
Herstellung von Tetrahydroliiran durchi katalytisclie fiydrierung 
und DehydratisieirunB "'ron MaleinsaTireanhydrid in der Gaspliase 
in Gegenwart eines kuplerlxaltigen Eatalysators imd einea 
Dehydratisierungska-fcalysa-bors • 

•g^Ti erstea Ziel dor Erfindimg ist die Schaffiing einer Kataly- 
BR'torzusammense'tsiing, die leiclil; ziir Yeirwendung Jtiir technische 
Zwecke "bei der ol>igen Eealrtion herzustellen ist xind dabei 
gleichzeitig sehr gixte Ergebnisse liinsiclxtlich. der JLusbeuto 
an Xetrahydrofuran liefert* 
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S« iat ■bekannt, dafl Tetrahydrofxrran durch katalytisclie Hydrienas 
imd Dehydratisierimg von Maleinsaiireanhydrid tergestelll; warden 
v-T.n und daB ein kupf •rhabbiger Katalysator Oder eine Katalysator- 
mlsclnmg •ines kuplerHaltigen Katalyaatora und eines Deljydra-bi- 
■ierungskatalysatorB fiir die Eeaktion Verwendxtng finden koxmeaa. 
Sa iBt audi Tselcaimt, dafl vorliaitniBmaBig gute Ergebnisse eraielt 
warden, wenn ein Kupf er-Ohrom-Zink-Katalyaator als toipf erlial-bi- 
gar Katalyaator verwendet wird, wobei AlTjminiun ala Dehydrati- 
aieinuigBlcatalyaator dienen kann* 

Judeaaen aind alle bislier -bekannten yerfahren zur Herstell\3ng 
Ton Tetrahydrofuran imbefriedigend infolge Trngeniigender Ausbeu- 
ten. Unter den verschiedenen Verof f entlicliTingen^in denen Verfali- 
ran xnr Eerstellung von Tetraliydrofiiran beschrieben sind, 'betragb 
die kochflte JLusbeute 96%, d.h. das fertige Eraeugnis entlialt 
noch ^% Unreinheiten. Andere Angalsen, in denen hSiae Xuabeuten 
genannt werden, sind HinsicHtlicH ihrer Zuverlassigkeit zweifel- 
hait Oder die Ausbeuten lassen sicb nicbt reprodnzieren. Obwohl 
diS/aS|egefenen Verunreinigungen, d.b. der redmerisoUe Verlust, 
in dem erbaltenen roben Tetrabydrofuran rnir etwa M-% betragt, 
tritt diirch die Vernnreinigiangen ein weiterer reobt erbeblicber 
▼erlna-t ein, da das Erzeugnis ztar Beseitigxmg der Verunreinignn- 
gen Bereinigt werden muas. Aus diesem Grunde ist die Yerminde- 
rong der Menge dieser Veninreinigungen bei der techniscben Durclx- 
fubrung des oben genannten Verf abrens von erbeblicber Vicbtig- 
keit. 
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irorde nun eine Kat aly 3 ato r zus am^B ens e t z ting gefionden, d±e 
ganz aiiBgezeiclinete E3?gebnisse bei der industriellen Herat ellnng 
von letxabydrofnran diirch katalytisclie Hydrierimg und Dehydrati- 
siening von llaleinsaiu?eanliydrid liefert. Vie gefunden wiorde, 
konnen d±e In dem liergestellten Xetraliydroftiran enthaltenen 
Veninireinlgungen doxrcli Anvendung elnes spezlellen Dehydratlele- 
rxmgskatalysatorS) der elne spezielle EeiBbehandlung erfaliren 
hat, erlieblich veraindert werden. Obwohl Sauerton, Molybdantri- 
oxyd, eine Misclinng von Sillcl-u&dloxyd und Altsmininmozyd , Aluial- 
nlumozyd alleln, vasserfreies Hlckelsulfat tind derglelolien als 
braucUbare Behydratlslerungskatalysatoren Im allgemeinea be- 
traclitet warden, irarde gefxmden, dafl ein Dehydratisiertingska- 
talysator, der ein Molverlialtnis von Silicioimdioxyd zu JLlxuEininm- 
oxyd von o,o5 bis o,5 : 1. aulweist iind bei 95o bis 115o*^C kalzi- 
3iiert ist, besonders bemerkensverte Ergebnisse liefert. £s wurde 
weiter gefunden, daB die im Srfcr ahydro f xiran entbaltenen Verunrei- 
nigimgen auf weniger als 2% durcb Verwenduog einer Kombination 
dieses Siliciiuadioxyd-Aluainiumoxyd-Katalysators ait eine» opti- 
malen £upf er-Chrom-Zixik-Katalysator in bestismten Hengenverhalt- 
nissen vermindert werden konnen* 

Die Erfindung scbaf f t ein Verf ahren fur die Herstellung von (Cetra- 
iiydrofuxan durcb katalytiscbe Hydriexnang und Debydratisierung 
von Halelnsaureanbydrid bei einer Temperatur von 2oo bis Joo^C 
und bei einem Druck von 1o bis 5o kg/cm bei einem Molverbalt- 
nis von Wasserstoff zu Maleinsaureanbydrid von 1o : i bis 2oo:1. 
Dabei wird die Heaktion in Gegenwart eines Katalysatorgemiscbes 
durchgefulirt , wobei der eine Katalysator durch. Kalzinieren eines 
Xieselsaurealuminiumoxydkatalysators mit einem Molverlialtnis 
von Kieselsaure zu Aluminiumoxyd von op3 bis o,5 • ^ "bei 95o bis 
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1150^0 eriialten ist, walireiid der zweite Bestandteil aus einem 
Kupfei>-Cliit)m-Zi2ik-Eatalysator TDestelit. Dal)ei "bildet dieser kupfer- 
lialtige Katalysator Jo "bis 80 Gew*-% dex Mlschimg. 

Der soeben erwalmte optimale Kiipf er-Clirom-ZiDlsi-Katalysa-tor 
wird diarch. Auflosen von -1 Mol CuSO^, 0,6 bis 0^8 Molen CrO^ land 
0,5 "bis 0,5 Molen ZnSO^ in einer wassrigen HatriiamcairbonatlosTing, 
ZixsalfZ von Hatri-uaihydroxyd zu der liosuag "um Ausfallimg zu errei- 
cben» Vaschen des Niedersclilages m±t Vasser und Trocknen und 
Kalzinieren des ffiederschlages liergestellt . Venn das Mengen- 
verbaltnis von Kupfer, Chrom und Zink nicht innerbalb des oben 
angegebenen Gebietes liegt, wird die Virlcnng des erhaltenen 
Kupf er-Cbrom-Zink-Katalysators etwas vermindertjund mituater 
lasst sicb die Menge der in dem liergestellt en 2etrahydrofnran 
enthaltenen Vertinreinigtmgen nicbt "unter 2 % balten. Ausgezeich- 
nete Ergebnisse werden jedocb erzielt, wenn ein soldier Kupfer- 
Cbroa-Zink-Eatalysator in Yerbindiiog mit dem oben angegebenen 
speziellen Dehydratisierungskatalysator gemafi vorliegender Er- 
flndnng verwendet wird. Die geeignete Kalzinierungstemperatnr 
des Kapf er-ChLrom-Zink-Katalysators betragt 4oo bis 5oo°C, aber 
aucb Venn bobere Kalzinierungstemperaturen verwendet werden, er- 
gibt sicb bierdtircb kein bemerkenswerter TJntersebied. 

Das Mengenverbaltnis des Kupf er-Gbrom-Zink-Eatalysators zum 
Kieselsauretonerdekatalysator soli so eingeregelt werden, daiS 
der Kupf er-Cbrom-Zink-Katalysator in einer Menge von 3o bis 
80 Gew.-% in der Miscbimg entbalten ist. 

-5- 

4098 14/1184 



2332906 



BNSOCXID: <DE 2332906A1 J_> 



5 



2332906 



Im ubrigen verden l>ei der Eydrierung und Sehydratlsleruog des 
MaleinsaureaTihydrlds die iibllchen Beaktlonsbediiigxmgeii angeven- 
det. Die Bealctlon kann sit elnea Holrerlialtnls Ton Vasserstoff 
zu HalelnsavLreanjhydrld von 1o bis 2oo i 1 imter einem Sruck von 
1o bis 5o kg/cm^ imd bei elner lemperatur von 2oo bis 3oo°C 
dnrohgefiihrt veirden. 

Das Misclien des Kx5>f er-Chrom-Zizilc-Katalysators und des Klesel- 
saTire'bonerdekatalysa'tors kann natirrgenaB auf mecbaniscbem Vege 
gescbeben; aber venn die Hlscbnng unter Verwendxing elnea Blnde- 
mitt els erfolgt, das aus elner gelfoxmlgen Losung bestebt, die 
dnrcb Znsatz von Qxalsaure zu elner wassrlgen CbroKtrloxydlosiing 
bergestellt Ist^imd die so erbaltene Hlscbung dann kalslnlert 
vlrdf erbobt slob, die pbyslkallsobe festlgkelt des f ertlgen 
Eatalysators erbebUcb., iind Unzutragllcbkelten durcb Zerbreob.en 
des Slatalysators bel kontlniilerllober langer fieaktlonsdauer 
konnen auf dlese Velse verblndert verden* Das als Blndemittel 
venrendete Cbroa bat kelnen vesentllcbLen Elnfluss auf die kataly-- 
tlscbe Aktlvltat der Hasse. 

Das Verf abren der vorllegenden Erflndung soil nim in groBeren 
£lnzelbeiten unter Bezugnabae auf die folgenden Srlauterungsbel- 
splele bescbrieben weirden. 

Beiapiel 1 

229 g Ha2C0^ werden In 2^1 1 Vasser gelost. Dleser Losung verden 
elne vassrlge Iiosung von 623 g ZnS0^.7H20 in 2,1 1 Vasser, fer- 
ne'ir elne vassrlge Losung von g o,63 1 Vasser xmd el- 

ne vassrlge Losung von 1446 g OuSO^«3H20 in 4,3 1 Vasser nacb 
und nacb zugeselrt;. SacbdeBi die £ntvlcklung von EoblendiozycL auf- 
gebort bat, vlrd elne vassrlge Losung von 463 g HaOH in 2,1 1 
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WaBser ziagesetzt. Der entsteiiende Niedersciaag wird dreimal »±t 
6 1 Wasser gewaschen, iiber Nacht tei 12o°0 getrocknet, dann 
pulTerisiert tmd 3 Btunden lang "bei 45o°G kalzinlert. Die A-us- 
beute betrSgt 533 g. Das Eipaeugnis wird als Katalysator A im 
folgenden 1)6261 cbnet. 

Bin Kieaelsaure-bonerdegemiscli AlgO^/SiOg ait einem Molverhaltnis 
•von 1 : o,112 wird bei 1ooo°0 kalziniert viad dann gepnlvert. 
£s liefert 6in6n Katalysator B* 

2oo B CiO, warden zu 2oo g Wasser ztigesetzt. Meser LSsxmg wird 
eine wasarige Losung von 318 g OxalsaAore in 75o g Wasser zTigefttgt. 
Hacli einer l-stimdiBen Eeaktion bei 5o°C erhalt man eine redix- 
zierte Cliro»geIlosTjng, die. als Bindemittel 0 bezeicbnet wird. 

1o<B0hs Katalysatora 1oo g des Katalysators B irnd 44 g des 
BindeKLttels C werden zusajamengeioie-tet und zu Pillen von 1 wm. 
Durchmesser mit Hilfe einer Pillen-Drehmascliine geforat. Die 
Pillen werden iiber Naobt en der Luf t getrocknet und dann bei 
450*0 3 Btimden lang kalziaiiert. ^3 g der so erbaltenen Kataly- 
Bator«is6hung werden in ein Beaktionsrohr mit 1o am Innendurcb- 
messer gebraobt, die Teaperattir der Katalysatoraiscbmig wird auf 
17o**C erhobt, wahrend bei einem Druck von o,5kg/cm Stickstoff 
mit einer Gesotwindigkeit von 35 l/Stiinde binubergeleitet wird. 
Barauf wird dem Stickstof fges ein Liter Vasserstof fgas pro Btun- 
de ziagesetzt) die Miscbtmg von Stickstoff und Was s era toff gas 
wird mit einer Gescbwindigkeit von 54 l/Std. 1oo Minuten lang 
eingeleitet, wahrend die leaperatur schrittweise a\if 25o O er- 
bobt wird. SchlieBlich wird Wasserstoff allein mit einer Ge- 
Bcbwindigkeit von 66 1/Std. 1 Std. lang zur Beduzieruns des Ka- 
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■balysaljors 3ainu'bergeleitet» 

Das den Ka-fcalysa-tor enthaltende EeaJctionsrohr wird auf 245^0 
gehLalten; eine Gasmiscliuiig aus Wasserstoff -uad Maleinsaureau- 
liydrid ait einem Vasserstof fdruck von 35 kg/cm^ und elnem 
Mai elnsaureanhydriddruck von 12o mm Hg (absolut gemessen) 
wird iiber den Katalysator liiniibergeleitet . Die durclisclmitt- 
liche Verweildauer betragt 5^5 Sekunden, Der TetrsLhydrodTuran- 
gebal-fc des Produktes betrxig 99 > 2 Gew.-%, der Gekalt an Verun- 
reinigimgen lag lediglicli bei o,8%. 

Zum Veirgleicli vurde das gleiclie Verfatiren wie in Beispiel 1 mit 
dem Unterschied wiederbolt, daB die KalziiiierTulgstemperatur bei 
der Herstellung des Katalysators B aoif 7oo^C erh.obt wnrde. Der 
T etrahydr o 1 ur ang ehal t des Eadproduktea betrug 96%. 

SclilieBlicli wTjrde das gleiclie Terfahren vie in Beispiel 1 mit 
dem Unterscbied wiederholt, daB die Ee akt ions temper atur von 
245 auf 27o^C erbobt und die dnrcbschni ttlicbe Verweildauer von 
5,5 auf 2,2 Sekunden vermindert wurde* Der Tetrabydroftaranigebalt 
des Eadproduktes betrug S8%* 
Beispiel 2 

Das gleiclie VerfaJiren wie in Beispiel 1 wiirde mit dem Unter- 
schied wiederbolt, daB 1oo g des Kupf er-Cbrom-Zink-Zatalysators 
A \md ioo g des Kieselsauretonerdekatalysators B durch die f ol- 
genden Hengen der entsprecbenden Katalysatoren ersetzt wurden* 
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Dabei vrurdejx die angegebenen «estilws.te erhalten : 



Katalysators A(g) 


Katalysator B(g) 


T e aliydro f -urans eiial t 






des EadprodTOktes in Gew.-S 


60 




98,2 


I60 


^0 


98,0 



A 0 S 8 1 4 / 1 1 8 4 
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Patentanspriiche 



Verfaliren zur Eerstellimg von ITetrabycLrofuran 
duxcii katalytische Hydrienms und Dehydratisierung 
von Maleinsatareaiiliydrid tei einer lemperatiar von ^ 
2oo Ms 5oo°C unter einem Druck von 1o bis 5o kg/cm 
tei einem Molverlxaltnis von Vasserstoff zu Malein- 
saureanhydrid von 1o : 1 bis 2oo : 1, dadurcli ge- 
kennzeicbnet, daB die Heaktion in Gegenwart einer 
Wetalloxydkatalysatomiisclnmg dnrctigefulirt wird, 
die aus einem durch Kalzinieren eines Kieselsanxe- 
tonerdekatalysators mit einem Molverhaltnia von 
Kieselsaure zu Tonerde von o,o3 bis o,5 : i bei 
95o bis 115o°C bergestellten Katalysator uad einem 
Eupf er-Chxom-Zink-Katalysator besteht, wobei das 
Mengenverbaltnis des Kupf er-Olirom — Zink-Katalysa- 
tors in der Miscbung 3o bis 8o Gew.-% betragt. 

Verfabren nacb Ansprucb i, dadurcli gekennzeichnet, 
dafl das Molverbaltnis von Kupf er zu Obrom zu Zink 
im Kupfer-CbroM-Zink-Katalysator 1:o,6 - o,8 : o,3 - 
o,^ betragt* 

Verfabren nacb Ansprucb i, dadurcb gekennzeicbnet , 
dafl der Kupf er-Obrom-Ziiifc-£atalysator durcb Auflbsen 
von 1 Mol CuSO^, o,6-o,8 Molen CrO^ und o,3 bis o,5 
nolen ZnSO^ in wassriger Losuog, Zusatz von Hatrium- 
bydrosyd z^xr Bildung eines Niederscblages jVascben 
des Hiederscblages Bit Vasser und Trocknen und Kalzi 
nieren dieses Hiederscblages gevoimen ist. 
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